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  When hydrophobic oil phase came in quiescent contact with aqueous phase, 
water-droplets and oil droplets were formed spontaneously near the oil|water interfaces in 
foreign phases. Droplets had uniform size and were electrically charged. They were 
electroactive when they contained electroactive species. Similar behavior was found in 
hydrogen-bubbled aqueous solution, in which bubbles with common size were stable. 
Expressions for size-distribution were derived on the concept of statistical mechanics, in 
which both the surface energy at the interfaces of droplets and the entropy of combinations 
of various sized droplets were taken into account. The stable size was the largest and the 
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方形 2500 m2 当たりの水滴の個数は
































図 2.  界面を長辺とする油相中の
長方形 150×30 m2 中における水























ってみた。電荷 q をもつ半径 r の水滴
球が油相中の電場  を受けて、粘性 
の油相中で一定速度  を得たとき 
 
                            (1) 
となる。6 mm 離れた 2 電極間の電場を
均一 (1.2 V /6 mm)と考え、r = 3 m の
球が = 12 mPa s 33) の NPOE 中を速度 
0.5 m s
-1
 (実測) で動いたとき、q = 
-610
-15
















液は NB が水和された状態か、NB 滴を
含んでいるかである。２液を混合して
長時間静止させ、透明な上澄み液を希
釈し、波長 268 nm における NB の吸
収バンドの吸光度 A を測定した。図 3
に示すように、c < 0.06 mM では吸光
度が NB の濃度に比例したが ( = 





























図 3．NB 濃度に対する 268 nm の吸
光度の変化（左縦軸）および DLS に
よる NB 滴の大きさの変化（右縦軸） 
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UV は吸光度が 3 以上だったので希釈
して濃度を求めたところ、NB の飽和濃





の濃度は 9.3 mM だった。つまり(15.5 - 
9.3) mM = 6.2 mM は滴の状態をとる
NB の濃度である。 




（それぞれ直径 0.5 m および 0.15 
m）であった。直径は NB の濃度に無




用した。フェロセンを 0.4 M NaClO4 
水溶液と 0.4 M 過塩素酸テトラブチル
アンモニウムの NB 溶液に飽和させ、
各相を遠心分離し、フェロセンの固相
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して NB と接した水、(b)混合した NB
と水を遠心分離にかけた水相。 














モグラム) 。3 mm の GC 電極において





















RTDvFFAmcI /446.0 dp      (2) 
 
ここで cd は粒子（滴）の濃度、D はそ





定から、飽和濃度は 0.67 M であった。







粘 性  = 0.89 mPa s を 用 い て













した NB 滴間の距離 L = (cdNA)
-1/3
 = 2.1 
m に換算できる。NB の 2 滴が拡散に
よって L 移動する時間は t1 = L
2
/D = 1.3 
s となり、k 回の衝突で合一し、2 相分























E / V   vs. Ag/AgCl 
(a)
(b)
図 6. (a) 0.4 M NaClO4水溶液 + 0.4 M 
TBAP の NB 溶液を遠心分離した上澄み水
相のボルタモグラム、および (b) フェロ
センを飽和した 0.4 M NaClO4水溶液のボ










 DLS の装置は散乱光強度として kcps 





















 図 7に直径 1.6 mmの白金電極で測定
した水素飽和水溶液のＣＶを示す。遅
い掃引速度(v < 20 mV s-1)では-0.36 V 
に酸化ピーク、-0.45 V の還元ピークを
持った。速い速度(v > 100 mV s-1)では
-0.30 V に小さな酸化波が重なった。ピ
ーク電位は 0.01 - 1.0 V s-1の範囲で電位
掃引速度に依存しなかった。酸化ピー
ク電流値は上記の vの範囲内で v1/2にほ
ぼ比例した。ずれの程度は Ip /A = 




 + 1.3 である。図 7 に直
径 0.1 mm の白金電極における CV を示
す。定常状態に近い酸化電流が得られ
た。その対数プロット log(I/(Ilim - I))は直
線となり、その傾きの逆数は 43 mV と
なった。この値は 60 mV である 1 電子
反応と 30 mV である 2電子反応の間な
ので、Tafel 反応 (H2 + 2Pt  2PtH)では





) とほぼ同時にVolmer反応 (PtH 





























図７．水素ガスを 20oC 1 気圧で 15 分間
バブリングした 0.5 M KCl 水溶液のボ
ルタモグラム。v = 0.01 V s-1 (実線) 直径




























































    (4) 
 
 
直径 1.6, 0.5, 0.1 mm の電極では理論値
とほぼ一致するが、より小さい電極で
は電流は小さく測定された。直径 0.01 
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ある。その通し番号を m とする。 
 どのような大きさの滴が何個できる
かを勘定するため、書棚に並べた等価
な N 冊の本の間に K-1 枚の仕切りを入
れ、K 個のグループを作るときの分布
を考える。n 冊からできているグループ
の個数を knとおくと、knの総和は K に
なり、nknの総和は N になる。表１に N 
= 4 の場合を示す。K と knは m によっ
て変わるので、下付き文字をつけて区
別する。そのとき 
        
               (5) 
     
 












Km k1,m k2,m k3,m k4,m arrangement m 
4 4 0 0 0  1 
3 2 1 0 0  2 
3 2 1 0 0  3 
3 2 1 0 0  4 
2 1 0 1 0  5 
2 0 2 0 0  6 
2 1 0 1 0  7 







































































































































  '/π4exp 3/2211 ZNrqq N 
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ここで  = 1/kBT (kB: ボルツマン定数)、
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憶容量の制約から N 値は 17 以下だっ
た。水|NB の界面張力  = 0.03 N m-1 
および最小滴の半径として水の分子半















を無視し、Km = 0 および 1 のみ抽出す
る近似をした。つまり 

















図 9. 半径 rn の滴の生成確率の n/N
による変化。ここで 4r1
2 = 2.22 お
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 = r を満たす拡
散時間 td かかる。溶液の粘性係数を
含む Stokes-Einstein 式を用いると 





6rv となる。速度 v でr 移動すると
き、経過時間は 
                                           
(12) 
この重力効果は td > tg のとき平衡を破
壊し、滴は小さくなる。td < tg とき平衡
に近づいて、可能な最大滴に向かって
滴は成長する。図 10 に tdと tdの r によ
る変化を示す。2 つの釣り合う点(td = tg) 
での 2 滴間の距離は 




から、rmは 5 節で用いた rN に相当する
であろう。rm の具体的な値は、滴相の
体積分率が 0.1 のとき 0.76 m、分率が
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